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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Farbstoffzubereitungen 

® Farbstoffzubereitungen, enthaltend, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-% eines 
oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachi no- 
ne oder Chinophthalone, die frei sind von ionischen Grup- 
pen, 0,1 bis 20 Gew.-% eines Dispergiermittels auf Basis 
eines Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukts, 10 bis 90 Gew.-% eines ein- oder mehrwertigen Al- 
kohols und gegebenenfalls Wasser, sowie ihre Verwen- 
dung alsTlnten im Ink-Jet-Verfahren sowie fur den Subli- 
mations-Transferdruck. 
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Beschreibung 



Die vorhegende Krfindung betrifft neue Farbstoffzubereitungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zu- 
bereitung, 0, 1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone die 
^ ui S i V ° n lonischcn Gru PP cn > 0,1 bis 20 Gcw.-% eines Dispergicnnillels auf Basis eines Arylsulfonsaurc-Fonnalde- 
hyd-Kondensahonsprodukts oder 0, 1 bis 20 Gew.-% eines wasserlosiichen Dispergierrnittels auf Basis von oxalkylierten 
Pnenolen, 10 bis 90 Gew.-% eines ein- oder mehrwertigen Alkohols oder deren Gemische und gegebenenfails Wasser 
sowie ihre Verwendung als Tinten im Ink- Jet- Verfahren sowie fur den SublirnaLions-Transferdruck. 

Aus der EP-A-655 527 sind bereits Farbstoffzubereitungen, enthaltend Dispersionsfarbstoffe und spezielle Dispersier- 
i o mittel, bekannt. Die altere Paten ranmeldung PCT/EP 97/02759 beschreibt ahnliche Farbstoffzubereitungen 

Aurgabe der vorhegenden Hrftndung war es, neue Farbstoffzubereitungen, enthaltend Anthrachinon- oder Chinoph- 
Inalonfarbsloffc, die frei sind von lonischcn Gruppen, bcreitzusteUcn. Die neuen Farbstoffzubereitungen sollten sich ins- 
besondere vorteilhaft fur die Anwendung im Ink- Jet- Verfahren, besonders im Piezo- oder Bubble- Jet- Verfahren zur Her- 
stellung von Drucken auf textilen Substraten sowie beim Sublimations-Transferdruck eignen. 
15 DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstoffzubereitungen gefunden. 

Geeignete Antlirachinonfarbstoffe, die frei von ionischen Gruppen sind, gehorchen z. B. der Formel I 
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in der 

Wasserstoff, C.-CVAIkyl oder gegebenenfails durch C-Q-AIkyl, CrC 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substituiertes 
rncnyl, 

L 2 und L J unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, gegebenenfails durch Phenyl oder C r C 4 -Alkylphenyl substitu- 
iertes CpCio-Alkoxy, gegebenenfails durch Phenyl substituiertes C,-C,o-Alkylthio, Halogen, Hydroxyphenvl CVCV 
Alkoxyphenyl, C r C 6 -Alkanoyl, C,-C 6 -Alkoxycarbonyl oder einen Rest der Formel 

35 G 1 G 2 

worin G l fur Sauers toff oder Schwefel und G 2 fur Wasserstoff oder C,-C 8 -MonoalkylsuIfarnoyl, dessen Alkylkette durch 
1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, stehen, und 
40 L gegebenenfails durch Phenyl oder C r C 4 -AIkylphcnyl substituiertes Aniino, Hydroxy oder gegebenenfails durch Phe- 
nyl substituiertes Cj-C !0 -Alkylthio bedeuten. 

Geeignctc Chi nophthalonfarbs toff e, die frei von ionischen Gruppen sind, gehorchen z. B. der Formel II 
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in der X Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet. 

Alle in der obengenannten Formel I auftretenden Alkylgruppcn konncn sowohl gcradkettig als audi verzwcigt sein 
Wenn in der obengenannten Formel I subsliluierte Alkylgruppcn auflreten, so weisen sic in der Read 1 oder 2 Subsli- 

luenten aui. 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylgruppen auflreten, so weisen sie in der Resel 1 bis 3 vor- 
zugsweisc 1 oder 2, Substiluenten auf. 6 
Es folgt eine beispieihafte Aufzahlung von Resten, wie sic in Formel I definicrt sind. 

Alkylreste sind z. B. Methyl, Rthyl, Propyl, Tsopropyl, Butyl, Tsobutyl, sec-Butyl, tcrt-Butyl, Pcnlyl Tsopcntvl Nco- 
pentyl, leri-Pentyl, Hexyl, 2-MethylpemyI, Hcplyl, Octyl, 2-Hihylhexyl, rsooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl oder fsodecyl 
(die Bc/xMchnungcn Isooclyi, Isononyl unci Isodccyl sind Trivialbezeichnungen und slammen von den nach der Oxosyn- 
thesc erhaltencn Alkoholen - vgl. dazu Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 lh Edition, Vol Al Seiten ^90 
bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 285). ' 
Phcnylrcstc sind z. B. Phenyl, 2-, 3- oder 4-Mcthylphenyl, 2-, 3- oder 4-Elhylphcnyl, 2-, 3- odcr 4-Propyl phenyl 0- 3- 
oder 4-Isopropylphenyl, 2-, 3- oder4-Butylphenyl, 2,3-, 2,4- oder 2,6-Dimelhyl phenyl, 2-. 3- oder4-Melhoxyphenyl 2- 
3- oder 4-hthoxyphenyl, 2,3-, 2,4- oder 2,6-Dirnclhoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Fluorphenyl, 2-, 3- oder 4-ChU;rphenyl' 
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3- oder 4-Bromphenyl oder 2-, 3- oder4-Nitrophenyl. 

Alkylthio- und Phenylthioreste sind z. B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, Butylthio, Isobutylthio, 
Pentylthio, Hexylthio, Heptylthio, Octylthio, Isooctytthio, 2-Ethylhexylthio, Nonylthio, Isononylthio, Decylthio, Isode- 
cylthio, Benzylthio oder 1- oder 2-Phenylethylthio. 

Alkoxyrcste sind z. B. Mclhoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, scc-Butoxy, Pcntyloxy, Isopcnly- 
loxy, Neopentyloxy, tert-Pentyloxy, Hexyloxy, 2-Methylpentyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Isooctyloxy, 2 -Ethylhexyloxy, 
Nonyloxy, Isononyloxy, Decyloxy, Isodecyloxy, Benzyloxy oder 1- oder 2-Phenylethoxy. 

Halogen ist z. B. Fluor, Chlor oder Brom. 

Alkoxycarbonylreste sind z B. Methoxycarbonyl, EthoxycarbonyL, Propoxy carbony I, Isopropoxycarbonyl, Butox- 
ycarbonyl, Isobutoxycarbonyl, sec-Butoxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl, Tsopentyloxycarbonyl, Neopentyloxycarbonyl 
oder Hexyloxycarbonyl. 

AlkanoylrcsLc sind z. B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Penlanoyl oder Hexanoyl. 

Sulfamoylresie sind z. B. Methylsulfamoyl, Ethylsulfamoyl, Propylsulfamoyl, Isopropylsulfamoyl, Butylsulfamoyl, 
pentylsulfainoyl, Hexylsulfamoyl, Heptylsulfamoyl, Octylsulfamoyl, 2-Ethylsulfamoyl, 2-Methoxyethylsulfamoyl, 2- 
Ethoxyethylsulfamoyl, 3,6-Dioxaheptylsulfamoyl, 3,6-Dioxaoctylsulfamoyl, 4,8-Dioxanonylsulfamoyl, 3,7-Dioxaoc- 
lylsulfamoyl, 3,7-Dioxanonylsulfamoyl, 4,7-Dioxaoctylsulfamoyl, 4,7-Dioxanonylsulfamoyl oder 4,8- Dioxadecylsulfa- 
moyl. 

Bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, enthaltend einen oder mehrere Anthrachinonfarbstoffe der Formel I, in der L 
Wasscrstoff, Q-Q-Alkyl oder gcgcbcncn falls durch Methyl substituierles Phenyl und L 4 Hydroxy, Amino oder gcgcbc- 
nen falls durch Methyl substituiertes Phenylamino bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, enthaltend einen oder mehrere Anthrachinonfarbstoffe der Formel 
T, in der L 2 C r C 4 -Alkoxy, Acetyl, C i -C 4 -Alkoxy carbon yl oder einen Rest der Formel 



bedeutet, worin G l und G 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, dabei stent G 1 insbesondere fur Sauerstoff und 
G 2 insbesondere liir WasserslolT. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, enthaltend den Chinophthalonfarbstoff der Formel Ha 



Bei den Farbstoften der Formel I und II handelt es sich im allgemeinen um bekannte Farbstoffe. Die Anthrachinon- 
farbstoffe der Formel 1 sind beispielsweise in K. Venkataraman "The (Chemistry of Synthetic Dyes", Vol. Ill, Seitcn 391 
bis 413, Academic Press, New York, London, 1 970, beschrieben. Die Chinophthalonfarbstoffe der Formel II sind z. B. in 
der EP-A-83 553 oder der dort zitierten Literatur beschrieben. 

Bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, in denen 99% der in der Zubereitung cnlhaltenen Farbstofftcilchen kleincr 
sind als 1 um. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, die solche Farbstoffe aus der Anthrachinon- oder Chinophthalon- 
reihe enth alien, deren Sublimationstemperatur 140 bis 300°C bctragt. 

Vorzugsweisc verwendel man als Dispcrgiennittel cin Arylsulfonsaurc-Formaldchyd-Kondcnsalionsprodukt, das ei- 
nen Gehalt von 3 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Dispergiermittels, einer oder mehrerer aromatischen oder 
langkettigen aliphatischen Carbonsauren, deren Salzen, deren Anhydriden oder einer Mischung hieraus aufweisl. 

Als Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondcnsale werden vor allem solche mil einem maximalen Gehalt an Sulfonsau- 
regruppen von 40 Gew.-% verwendel. 

Als Ausgangsprodukt. fiir die Arylsulfonsauren kommt insbesondere cin Gemisch solcher aromatischer Verbindungen 
in Bctracht, die durch thcnnischc Spaltung cines naphthenischcn Riickstandsols und Fraktionieren der Spaltprodukte er- 
halllieh sind. Die naphthenischcn Ruckslandsolc fallen beispielsweise beim Crackcn von Leichlbenzin an. Sie werden 
z. B. in der DE-A-2 947 005 als hochsiedendc aromatische Kohlenwasserstoffole bezeichnet. Das naphthenische Riick- 
standsol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 1400 bis 1700°C thermisch gespalten. Die Spaltprodukte werden 
dann einer fraktionierenden Destination zugefiihrt. Die bei Normaldruck (1013 mbar) von 100 bis 120°C ubergehende 
Fraktion wird gcsammclt und als aromatische Verbindung der Sulfonieaing zugefuhrt. Fine solche Fraktion wird bei dem 
bekannten Acctylen-Ol-Quench-ProzeR ublicherweise als Ncbenprodukl crhallen (Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, VCH Vcrlagsgescllschaft mbll, Wcinhcim, 1985, Volume Al, Seiten 107 bis 112). 

Diese Aromalenfraktion besleht aus einer Mischung vielcr aromatischer Subslanzen, deren Slruktur und Menge prak- 
tisch nicht im einzelnen crmittelt werden kann. Folgendc Aryl verbindungen sind die hauplsachlichsten Vertreter dieser 
A romat en fraktion: 
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Gew.-% in der Aroma tenfraktion 


Naphthalin 
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Diphenyl 
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1- 5 


Acenaphthen 


1- 4 



Die Aromatenfraktion enthaU auBerdem an identifizierten Bestandteilen in Mengen von 0,1 bis etwa fol- 
gende Arylverbindungen: Fluoren, Indan, Methylstyrol, Phenanthren, Methylindan, Dimethvlnaphthalin, Kthylnaphtha- 
hn Xylole, Tclrahn, Styrol, Mclhylclhylbcnzol, Anthraccn, Fluoranthren, Pyrcn, Accnaphthylcn und Toluol 

Besonders geeignete Arylsulfonsauren enthalten in der Regel a- und p-Naphthalinsulfonsauren, wobei das Verhaltnis 
der a- zu den [Hsonieren 20 : 1 bis 1 : 8, insbesondere 10 : 1 bis 1 : 5 betragt. 

Geeignete aromatische Carbonsauren oder deren Derivate sind beispielsweise Naphthalincarbonsaure, Naphthalsaure 
ierepntnalsaure, Isophthalsaure, Benzoesaure, Trimeliitsaure, Phenyiessigsaure, Phenoxyessigsaure, Salicylsaure p- 
Hydroxybenzoesaure, Diphenylessigsaure, m-Hydroxyhenzoesaure, Benzol tetracarbonsaure oder Saurean hydride wie 
1 nthalsaureanhydnd, Tnmellitsaureanhydrid, Benzol- 1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid oder Naphthalsaureanhvdrid 

Geeignete IangkeUigc ahphatischc Carbonsauren sind insbesondere gesattigte oder olefinisch ungcsatligte, lineare 
oder verzweigte ahphatische Monocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen naturlichen oder 
synthetischen Ursprungs, beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure 
1 almilinsaure, Steannsaure, Oisaure, Linoisaure oder Linolensaure, oder synthetisch hergesteiite Carbonsauren wie 
lithylhexansaure, Isononansaure oder Isotridecansaure. 

Weiterhin sind auch Mischungen von Anhydriden, Mischungen von Carbonsauren, Mischungen von Salzen der in Be- 
tracht kommenden Carbonsauren sowie Mischungen von Carbonsauren und Anhydriden von Interesse Als Salze der ge- 
nannten Carbonsauren koinrnen die Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalisalze in Bctracht, die beispielsweise durch Neu- 
tra hsation dieser Carbonsauren mit Natronlauge, Kalilauge, Lithiumhydroxid, Soda, Magnesiumcarbonat, Caiciumoxid 
sind UU ^ Aimnoniak oder Alkanolaminen, wie Ethanolamin, Dielhanolamin oder Triethanolamin, crhaltlieh 

Besonders bevorzugt werden Natriumbenzoal, Natriumphenylacetal, Natriumsaheylat, Natrium-4-hydroxybenzoat 
Natnumterephthalat, Nalrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylal, Naphthalin-l-carbonsaure, Phthai saurean hydrid oder 
Benzoesaure in den Dispergiermitteln verwendet. 

^ Jn den crfindungsgemaBen FarbstofTzubcreitungcn kommcn vorzugsweise solche Dispcrgicrmittcl zur Anwcndung, 



dens^und ? GeW '~ % ' insbesondere 70 bis 9 ^ Cew.-%, einer oder mehrerer Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kon- 

45 B) 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, einer oder mehrerer aromatischen oder langkettigen aiiphati- 

schen Carbonsauren, deren Saizen oder deren Anhydriden oder einer Mischung hieraus enthalten. 

Bei den eriindungsgemaf3 als Dispergiennittcl zur Anwendung gelangenden Arylsulfonsaure-Fonnaldehyd-Konden- 
sationsproduklcn handell es sich urn an sich bekannte Produkte. Sic sind z. B. in der US-A-5 186 846 beschrieben 
50 Vorzugsweise verwendet man als wasserlosliche Dispergiermittel auf Basis von oxalkyiierten Phenoien, solche der 
rormel in oder IV 
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CH 3 CH — C 6 H 5 



^"V-O ^— C 3 H 6 o) (— C 2 H 4 o) b (— SOaNa^^H^ _ 



CH 3 CH — C 6 H S 



(III) 




CH 3 CH — C 6 H 5 



O (~~ C 3 H 6 o) ( C2li4 °) b ( S ° 3Na ) d ( H ) x . . 

CH 3 CH — C 6 H 5 



(IV) , 



wonn 

a Obis im Mittel 125, 

b im Mittel 37 bis 250, wobei Im Falle b>37, das Verhallnis b : a mindestcns 1 : 1 ist, und 
d 0 odcr 1 bedeuten, oder deren Gemische. 

Die Produkte der Fonnel EI und IV werden dureh Umselzen der Phenolderivale der Fonnel V oder VI 




CH 3 CH C 6 H 5 



CH 3 CH C 6 H 5 



(V) 
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CH 3 CH C 6 H 5 



(VI) 



CH 3 CH C 6 H 5 



mil Propylenoxid und lolgender Umsetzung des Adduktes mil Hthylenoxid oder durch Umsetzen von V und/oder VI mil 
Elhylenoxid erhallen. Gegcbenenfalls werden die Addukle mil Chlorsulfonsiiure oder Sehwefellrioxid vollslandig oder 
partiell zu Schwefclsaurchalbestcr umgesetzl und die erhalienen Ilalbesler mil alkalisch wirkenden Mitteln neutral ge- 
stclll. 

Die Phenole der Fonnel V und VI werden durch Umselzen von Phenol oder 2,2-(p,p'-Bishydroxydiphenyl)propan mil 
3 odcr 4 mol Styrol in Gegenwart von Siiurc als Katalysalor crhaltcn. Die Phenole V und VI werden nach bekannten Ver- 
fahren zuerst mil Flhylenoxid oder nur mil Rthylcnoxid in Gegenwart von sauer oder alkalisch wirkenden Kaialysatoren 
zu den enisprechenden Oxalkylicrungsprodukien III und IV mil d=0 umgeselzt. Die Oxalkylierung kann z. B. nach dem 
in der US-A-2 979 528 besehriebenen Verfahren erfolgen. Fur den Fall, daB b>37 isL, muB der Quotient 



a 



> 1 



Die Schwefclsaurchalbesicr werden durch Reaklion der Oxaikylierungsprodukie mil Chlorsulfonsaurc odcr Schwefcl- 
trioxid hergestellt, wobei die Menge so gcwahlL werden kann, daB allc freien Hydroxygruppen oder nur ein Teil sulfaliert 
wird. Im Icrzicrcn Falle entstehen Gemische aus Verbindungen der Fonnel HI und IV, die freie und sulfatierte Hydroxy- 
gruppen enlhallen. Zur Verwendung als Dispcrgiermittcl werden die bei der Umsetzung erhalienen Halbesler der Schwe- 
felsaurc in wasscrlosliche Sal sec ubcrfuhrl. Als solchc kommcn vorlcilhafl die Alkalimelallsalzc, z. B. die Natrium- oder 
Kaliumsalze, in Belracht. Dabei sind im Falle von Chlorsulfonsaurc zwei Aquivaiente, bei Sehwefellrioxid ein Aquiva- 
lenl basisch wirkender Verbindungen crfordcrlich. Als letzlere verwendet man zweckmaBigerweise waBriges Alkalime- 
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tallhydroxid. Bei der Neutralisation sollte die Temperatur 70°C nicht iiberschreiten. Die erhaltenen Salze konnen in Form 
von waBrigen Losungen oder auch als solche isoliert und in fester Form verwendet werden. 

Bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen mit Dispergiermitteln, worin a 0 bis im Mittel 2,5,b im Mittel 37 bis 250 und d 
0 bis im Mittel 0,5 ist. Ganz besonders bevorzugt sind Zubereitungen mit Mitteln, in denen a 0 bis im Mittel 2 5 b im 
Mittel 50 bis 100 und d im Mittel 0,5 ist. 

Bei den obengenannten Dispergiermitteln handelt es sich urn an sich bekannte Verbindungen. Sie sind z B aus der 
US-A-4 218 218 bekannt. 

Bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, die jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung 1 bis 15 Gew -% eines 
oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone und 0,5 bis 10 Gew -% Dispereiermit- 
tel enthalten. fe 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoffzubereitungen, die zusatzlich, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 10 bis 
80 Gcw.-%, vorzugsweisc 10 bis 70 Gcw.-%, eines ein- oder mchrwertigen Alkohols oder deren Mischungen enthalten 

Geeignete ein- oder mehrwertige Alkohole sind in der Regel Alkanmono- oder -polvole, insbesondere Polyole die 2 
bis 8 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome und bis zu 4, vorzugsweise 2 bis 4, alkoholische Hy- 
droxygruppen aufweisen. Beispielhaft sind zu nennen Ethan- 1,2-diol, Propan-l,2-dioL, Propan-1 3-diol Glycerin Pen- 
tan- 1,2,5-triol oder Hexan-l,2,6-triol. ' 

Daruber hinaus konnen die Farbstoffzubereitungen, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, bis zu 1 0 Gew -% vor- 
zugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, eines Polyalkylenglykols enthalten. 

Geeignete Polyalkylenglykole, die in den erfindungsgcmaBen Farbstoffzubereitungen enthalten scin konnen sind ins- 
besondere Polyethylen- oder Polypropylengiykole, die beispielsweise ein mittleres Molekulargewicht von 100 bis 1000 
vorzugsweise 100 bis 600 und insbesondere ca. 400 aufweisen. Gegebenenfalls konnen auch Ethylenoxid/Propylenoxid- 
Copolymere zur Anwendung gelangen. 

Weitere Bestandteile der erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen konnen z. B. Hilfsmittel, wie Konservierungs- 
mittel, Antioxidantien, Schaumverhinderungsmittel oder Mittel zur Regulierung der Viskositat sein. Diese Mittel sind an 
sich bekannt und bandelsublich. Wenn diese Mittel in den erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen zugegen sind be- 
tragt lhre Gesamtmcnge in der Regel 1 Gew.-% oder wenigcr, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung. 

Weiterhin konnen in bevorzugten Farbstoffzubereitungen auch Tcnside zur Reduzierung der Oberflachenspannung 
und zur Verbesserung des Benetzungsverhaltens im Tintenkopf zur Anwendung gelangen. 

Bcvorzugte Farbstoffzubereitungen enthalten Tenside auf der Basis von ethoxylierten oder propoxylierten Fell- oder 
Oxoalkoholen, Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockcopoiymeren, Ethoxylaten von Olsaure oder Alky iphenolen Alkylphe- 
nolethersulfaten, Alkylpolyglycosiden, Alkylphosphonaten, Alkylphenylphosphonaten, Alkylphenylphosphaten oder 
Alkindiolen. 1 

Selbstverslandlich betragl. die Summe der Bestandteile in den erfindungsgcmaBen Farbsloffpraparationen jeweils 
100 Gew.-%. Sofem die Summe der Bestandteile der erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen einen Wert ergibt der 
kleiner als 100 Gew.-% ist, ist der restliche Bestandteil in der Regel Wasser, 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen weisen ublicherweise eine Viskositat von 1 bis 4 mm 2 /sec vorzugs- 
weise 2 bis 3,5 mnr/sec auf. 

Die Oberflachenspannung der erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen betragt in der Regel 30 bis 70 Nm/m, vor- 
zugsweise 40 bis 60 Nm/m. 

Der pH-Werl der erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen liegt im allgemeinen bei 5 bis 1 1, vorzugsweisc 7 bis 10. 

Die Herstellung der neuen Farbstoffzubereitungen erfolgt auf an sich bekanntem Weg. So kann man den Farbstoff 
beispielsweise in Form eines PreBkuchens, zusammen mit dem Dispergiermittel, dem ein- oder mehrwertigen Alkohoi 
und gegebenenfalls Polyalkylenglyko! in Gegenwart von Wasser mischen und in einer geeigneten Apparatur vordisper- 
gieren. Die resultierende Mischung kann dann in einer Muhle behandelt werden, urn die gewiinschte GroBe der Farb- 
stofftcilchcn einzustellcn. SchiieBlich kann man die Endeinstcllung vornehmen, indem man noch entsprechende Mengen 
Wasser, gegebenenfalls Polyalkylenglykol und gegebenenfalls weitere Hilfsmittel zusetzl und nach dem Mischen mittels 
eines Siebs, vorzugsweise mit einer PorengmBe von 1 urn, filtriert. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen eignen sich in vorteilh alter Weise als Tinten im Ink-Jet-Verfahren so- 
wie fiir den Sublimations- Trans ferdruck. 

Beim Ink-Jet-Verfahren (Tintenstrahldruck-Verfahren) verwendet man ublicherweise waBrige Tinten, die in kleinen 
Tropfchen direkt auf das Substrat gespruht werden. Man unterscheidet dabei ein kontinuierliches Verfahren, bei dem die 
Tinte glcichmaBig durch eine Duse gepreBt und durch ein elektrisches Feld, abhangig vom zu druckenden Muster, auf 
das Substrat gelenkf wird, und ein unterbrochenes Tintcnstrahl- oder "Drop-on-Demand "-Verfahren, bei dem der Tinten- 
ausstoB nurdort ertblgt, wo ein farbigerPunkt gesetzt werden soil. Bei dem letztgenannten Verfahren wird entweder iiber 
einen piezoelektrischcn Kristall oder cine bcheizte Kanulc (Bubble- oder Thenno-Jet-Verfaliren) Druck auf das Tinten- 
system ausgeubt und so ein Tintcntropfen herausgeschleudert. Solche Verfahrensweisen sind in Text Chcm ( n olor Band 
19 (8), Scitcn 23 bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiien 27 bis 32, 1989, beschrieben. 

Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen als Tinten fur das Bubble- Jet- Verfahren oder 
liir das Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

Geeignete Substrate fur das Ink- Jet- Verfahren sind neben Papier auch die im folgenden aufgefuhrten Traeermateria- 
lien. 

Beim Subliniations-Transferdruck wird ein Muster zunachst auf einem Zwischentrager vorgebildet und anschlicBcnd 
durch Mitzeeinwirkung auf einen Triiger ubertragen. Der Farbstoff kann sowohl beim Transfer selbst als auch in einem 
anschhcBcnden Fixier- und NachbehancilungsprozeB lixiert werden. Dieses Verfahren ist allgemein bekannt und z B in 
Uilmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th lidition, Band A26, Seifen 499 bis 501, beschrieben. 

Geeignete Trager sind insbesondere textile Matcrialicn, z. B. Fasern, Game, Zwirne, Maschcnware, Webware oder 
Non-wovens aus l^lyestcr, modifizienem Polyester, z. B. anionisch modifiziertem Polyester, Mischgewebe von Poly- 
ester nut Cellulose, Baumwolle, Viskosc oder Wollc, Polyamid, Polyaciy Initril, Triacetal* Acelat, Polycarbonat Polypro- 
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pylen oder Polyvinylchlorid, Polyestermikrofasem oder auch mit Kunslstoffen beschichtete Trager, wie Metallfolien, 
Glas oder Keramik. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen eignen sich besonders gut fur den Sublimation s-TVansferdruck, bei 
dem das Muster auf dem Zwischentrager mittels des Ink-Jet-Verfahrens erzeugt wird. 

Die ncuen Farbstoffzubereitungen zcichncn sich dadurch aus, daB sie beim Ink-Jct-Vcrfahrcn zu kcincr Vcrstopfung 
der Dusen fuhren. Weiterhin erhalt man bei ihrer Anwendung streifenfreie Drucke. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Folgende Farbstoffe kamen zur Anwendung: 



Farbstoff 1 



OH 




10 



15 



Farbstoff 2 



O NH 2 




OC 6 H 5 



O OH 



25 



30 



Farbstoff 3 




Herstcllung der Farbstoflzubcrcilung 

15 g Farbstoff, 15 g Polyethylenglykoi (mi ill. Molekulargewicht: 400), 7,5 g cincs Dispergicrmitiels auf Basis cincs 65 
Arylsulfonsaurc-Fonnaldehyd-Kondcnsauonsproduktcs, das zusatzlich noch Benzoesaure enthalt und in der US-A-5 
1 86 846 als Dispergiennittel 3 beschrieben ist, 0,37 g 50 gcw.-%ige waBrige Losung von Glutardialdehyd und 0,75 g 47 
gcw.-%ige waBrige Losung von Tctramcthylolacetylendiharnstoff werden mil Wasscr /.urn Gesamtgewicht von 100g 
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aufgefullt und in einer Muhle angeteigt. Danach wircl der pH-Wert mil 10 gew.-%iger Natronlauge auf 8,5 gestellt. 

AnschlieBend wird die Mischung in einer Ruhrwerkskugelmuhle gemahlen, so daB 99% der Farbstoffteilchen eine 
GroBe von kleiner 1 um besitzen. 

Zur Endeinstellung der Zubereitungen 1 bis 4 werden 26,7 g Mahlgut mit 72,5 g Ethan- 1,2-diol (im folgenden: Gly- 
kol), 0, 1 g 50 gcw.-%igc waBrige Losung von Glutardiaidchyd und 0,4 g 47 gcw.-%ige waBrige Losung von Telramcthy- 
lolacetylendihamstofT versetzt, gemischt und uber ein Sieb mit einer PorengroBe von 1 urn hltriert. 

Man erhielt die in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrten Farbstoffzubereitungen. pie Prozentangaben sind jeweils Ge- 
wichtsprozente.) 




Tabelle 1 





Zubereitung Nr. 


1 


2 


3 


4 


Farbstoff Nr. 1 (%) 


4 








Farbstoff Nr. 2 (%) 




4 






Farbstoff Nr. 3 (%) 






4 




Farbstoff Nr. 4 (%) 








4 


Dispergiermittel (%) 


2 


2 


2 


2 


Glykol (%) 


72,5 


72,5 


72,5 


72,5 


50 gew. -%ige waBrige Losung 
von Glutardialdehyd (%) 


0,5 


0,5 


0,5 j 


0,5 | 


47 gew.-%ige waBrige Losung 
von Tetramethylolacetylen- 
harnstoff (%) 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


vollentsalztes Wasser (%) 


20 


20 


20 


20 



Die Farbstoffzubereitungen weisen lolgende physikalischen und druektechnischen Eigenschaften auf. 

Tabelle 2 





Zubereitung Nr. 


1 


2 


3 


4 


pH-Wert 


7,67 


7,32 


7,57 


7,45 


Ob erf lachenspannung [mN/m] 


49,7 


50,4 


51,2 


51,7 


Viskositat [mm 2 / sec] 


11,75 


10,9 ; 


19,1 


10,54 


TeilchengroBe [\xm] X 50 


0,32 


0,33 | 


0,46 


0,42 


Tropf engewicht [ng] 


125 


120 


128 


130 



Zur Endeinstellung der Zubereitungen 5 bis 8 werden 1 3,35 g Mahlgut mit 36,25 g Glykol, 0,5 g 50 gew.-%ige waB- 
rige Losung von Glutardialdehyd, 0,2 g 47 gew.-%igc waBrige Losung von Tetramethylolacelvlendiharnstoff und 50 g 
vollentsalztem Wasser versetzt, gemischt und uber ein Sieb mit einer PorengroBe von 1 urn filtrierL 

Man erhielt die in der folgenden Tabelle 3 aufgefuhrten Farbstoffzubereitungen (Die Prozentangaben sind jeweils Ge- 
wichtsprozcnlc): 
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Tabelle 3 





Zubereit 


:ung Nr. 






5 


6 


7 


8 


Farbstoff Nr. 1 (%) 


2 








Farbstoff Nr. 2 (%) 




2 






Farbstoff Nr. 3 (%) 






2 




Farbstoff Nr. 4 (%) 








2 


D l sp 6iy l erinx u t c i v <w 


2 


2 


2 


2 


Glykol (%) 


36,25 


36,25 


36,25 


36,25 


50 %ige w^Brige Losung von 
Glutardialdehyd (%) 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


47 %ige waSrige Losung von Te- 
tramethylenacetylenharnstof f (%) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


vollentsalztes Wasser (%) 


59 


59 


59 


59 



Die Farbstoffzubereitungen weiscn folgendc physikalischcn und drucktechnischen Eigenschaften auf . 

Tabelle 4 





Zubereitung Nr. 






5 


6 


7 


8 


pH-Wert 


7, 81 


7,12 


7,6 


7,2 


Ober f lachenspannung [mN/ m] 


51,9 


57 


53,7 


56,4 


viskositat [mm 2 /sec] 


2,69 


2,61 


4,51 


2,72 


TeilchengrdBe [jxm] X 50 


0,32 


0,33 


0,46 


0,42 


Tropf engewicht [ng] 


126 


123 


125 


125 



Zur Bndeinslellung der Zubercilungen 9 bis 12 werdcn 13,35 g Mahlgut mil 36,25 g Glykol, 0,5 g 50 gew.-%ige wiiB- 
rige Losung yon Glutardialdehyd, 0,2 g 47 gew.-%ige waBrige Losung von Tetramethylolaceryiendihamstoff, 1 g eines 
handclsublichen Tensids auf Basis eines Alkylphosphonals und 50 g vollentsalztem Wasser versetzt, gemischt und uber 
cin Sieb mit einer PorengroBe von 1 pin filtrierl. 

Man erhielt die in den folgenden Tabelle 5 aufgcfuhrten Farbstoffzubereitungen (Die Prozentangaben sind jeweils in 
Gewichtsprozente): 
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Tabelle 5 





Zubereitung Nr, 




9 


10 


11 


12 


Farbstoff Nr. 1 (%) 


2 








Farbstoff Nr. 2 (%) 




2 






Farbstoff Nr. 3 (%) 






2 




Farbstoff Nr. 4 (%) 








o 


Dispergiermi ttel (%) 


2 


2 


2 


2 


Glykol (%) 


36,25 


36,25 


36,25 


36,25 


50 %ige waBrige Losung von 
Glutardialdehyd (%) 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


47 %ige waBrige Losung von Te- 
tr ame thylenace ty lenharns tof f ( % ) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Tensid (%) 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


vollentsalztes Wasser (%) 


60,9 


60,9 


60,9 


60,9 



Die Farbstoflzubcrcitungen wcisen folgcndc physikalischcn unci drucklcchnischen Eigcnschaflcn auf: 

Tabelle 6 





Zubereitung Nr. 




9 


! 10 


11 


12 


pH-Wert 


7,54 


7,3 


7,4 


7,23 


Oberf lachenspannung [mN/m] 


34,3 


37,5 


39 


38,1 


Viskositat [mm 2 /sec] 


2,81 


2,5 


6,08 


2,68 


Teilchengrofie [jjun] X50 


0,32 


0,33 


0,46 


0,42 


Tropf engewicht [ng] 


122 


118 


130 


125 



Testmethoden und Bewertungen 
1) Oberflachenspannung 

Die Oberflachenspannung wurde mil dern Digital-Tensiometer K 10 der Fa. Kriiss beslimmt. Die in den Tabellen an- 
gegebenen Werle sind die MiUelwerle aus 3 Mcssungen. 

2) Viskositat 

Die Viskositat wurde nach der Ubbclohdc Mcthode (DIN 51662) beslimmt. 

3) pH-Wert 

Der pH-Wert wurde mil pH-Meter 763 der 1 -a. Knick bestimml. 

4) TcilchcngroRcnbcstinmiung 
Die TcilchcngroBcnverteiiung wurde mil einein CTLAS GranuloTiictcr HR 850 der Fa. Alcatel gcnicsscn. 

5) Kogalionslesl. 

Von besonderer Wichtigkeit isi das Verhaltcn der Tinten wahrend des Druckvorgangs in den Dusen. Die Ncigung der 
Tinten Abiagerungen und Verslopfungcn in den Diisen zu bilden t wurde mil nachstchcndcm Test iibcrpruft. 
Als Testgeriil wurden ein Epson Stylus Color n (Pic/.odrucker der Finna Seiko Epson) sowie ein Desk Jet. Plus (Bubble 
Jet-Drucker der Fa. Hewlett-Packard) verwendet. 
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Zunachst wurde das niittlere Tropfengewicht in Abhangigkeit der, an die Dusen angelegten Spannung ermittek. An- 
schlieBend wurden bei konstanter Spannung 1 Million Impulse an jede Diise gegeben und danach erneut das mitdere 
Tropfengewicht einer definierten Tropfenanzahl bestimmt. Dieser Vorgang wurde insgesamt lOrnal wiederholt. 

Bei idealem Verhalten der Tinten sollte das niittlere Tropfengewicht uber den Versuchszeitraum konstant bleiben. 

Die Vcrandcrung des Tropfengewichtcs der einzelncn Tinlcn isl in den Tabcllcn angcfuhrt. 5 

Alle Minten weisen in den oben angegebenen Druckern ein exzellentes Laufverhalten auf. 

Das Anschreibverhalten wurde fur die Tinten nach folgendem Verfahren getestet. 

Es wurden zwei Blatter (DIN A4 Format) mit einer rechteckigen Flache im Format 18 cm x 24 cm bedruckt. Dann 
wurde der Drucker 4 h nicht betrieben. Nach diesem Zeitraum, in welchem die Oberflache der Tinte in den Dusen gege- 
benenfalls eintrocknen konnte, wurde ein wei teres Blatt (DIN A4), wie oben beschrieben, bedruckt. Das Anschreibver- 10 
fahren wurde aus dem Hinsetzen der Farbe wahrend des Druckvorganges beurteilt. Alle erfindungsgemaBen Zubereitun- 
gen weisen ein exzellentcs Anschreibverhalten auf. Es wurde nach einer Standzeit des Druckkopfes von 72 h in der Park- 
position bei keiner der Tinten ein Ausfall der Dusen in der ersten Druckzeile beobachtet. 

Vergleich 15 

Die in der alteren Anmeldung PCT/EP 97/02759 als Zubereitung Nr. 1 beschriebene Preparation wurde in einem Desk 
Jet Plus sowie in einem Epson Stylus Color II, wie oben beschrieben, getestet. Im Desk Jet Plus-Drucker wurde bei kon- 
linuierlichcm Druck ein einwandfreics Druckbild beobachtet, bei langerem Stehen (kicincr 4 h), verstopftcn die Dusen 
nach kurzer Zeit, so daB nur nach intensiver, mechanischer Reinigung des Druckkopfes der Druckvorgang fortgesetzt 20 
werden konnte. 

Tm Epson Stylus Color IT fielen wahrend des Druckes bis zu 10 der 20 Dusen des Farbkopfes wahrend des kontinuier- 
lichen Drucks aus. Bei langerem Stehen ohne Druckvorgang (Druckkopf in der Parkposition) trockneten alle Diisen in- 
nerhalb kurzer Zeit ein. Ein emeutes Anschreiben war nur nach intensivem Reinigen mit geeigneten Eosungsmitteln 
moglich. Die mechanische Reinigung war nicht ausreichend. 25 

Paten tanspriic he 

1. Farbstoffzubereitungen, enthailend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zuberei lung, 0,1 bis 30Gew.-% eines 
oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophthalone, die frei sind von ionischen Grup- 30 
pen, 0,1 bis 20Gew.-% eines Dispergiermittels auf Basis eines A rylsu I fonsau re-Formal dehyd-Kondensationspro- 
dukts oder 0, 1 bis 20 Gcw.-% eines wasscrloslichen Dispergiermittels auf Basis von oxalkylierten Phenolen, 10 bis 

90 Gew.-% eines ein- oder mehrwertigen Alkohols oder deren Mischungen und gegcbenen falls Wasser. 

2. Farbstofrzubereitungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie, jeweils bezogen auf das Gewicht der 
Zubereitung 1 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Farbstoffe aus der Klasse der Anthrachinone oder Chinophtha- 35 
lone und 0,5 bis 10 Gew.-% Dispergiermittel enthalten. 

3. Farbstofrzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als ein- oder mehrwertigen Alkohol 
ein Alkanmono- oder -polyol mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und bis zu 4 alkoholische Hydroxygruppen enthalten. 

4. Farbstoffzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 99% der in der Zubereitung enthaltenen 
Farbstofltcilchen kleiner sind als 1 um. 40 

5. Farbstoffzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Anthrachinonfarbstoffe der Formel I 




(I) 




45 



50 



enthalten, in der 

V Wasscrstoff, C[-C 50 -Alkyl oder gcgcbencnfalls durch CrC4-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen oder Nitro substitu- 
icrtes Phenyl, 

L 2 und L 3 unabhiingig voneinandcr jeweils Wasscrstoff, gegebenenfalls durch Phenyl oder CrC4-Alkylphenyl sub- 55 
stiluiertes C r C|(rAlkoxy, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C r C | (r A Iky lthio, Halogen, Hydroxy phenyl, 
Q-C4 -Alkoxyphenyl, CrCe-Alkanoyl, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl oder einen Rest der Formel 

60 

worin G 1 fiir SauerstolToder Schwcfcl und (j 2 fiir Wassers toll oder ('rC's-Monoalkylsulfamoyl, dessen Alkylkctle 
durch 1 oder 2 Sauersloffatome in Eiherfunktion untcrbrochcn scin kann, stehen, und 

L 4 gegebenenfalls durch Phenyl oder Ci-C 4 -Alkylphenyl substituiertes Amino, Hydroxy oder gegebenenfalls durch 65 
Phenyl subsliluierles Cj-Cio-Alkylthio bcdeuien. 

6. FarbstoflV.ubcrcitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sic Chinophthalonfarbstofte der Formel 
It 
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10 




enthalten, 

in der X Wasserstoff, Chlor oder Brom bedeutet. 

7. Verwendung der FarbstoffV.ubereitungen gemaB Anspruch 1 als Tinten im Ink-Jet-Verfahren. 
15 8. Verwendung der Farbstoffzubereitungen gemaB Anspruch 1 als Tinten im Sublimations-Transferdruck. 
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